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(57) La presente invention a trait a un procede d'obtention 
oune zeolite par alimentation en continu d'une solution 
aqueuse de silicate de sodium 2 et d'une solution aqueuse 
d'aluminate de sodium 1. 

Ce procede se caracterise par le fait que les solutions 
d'aluminate 1 et de silicate 2 sont alirnentees dans un reacteur 
3 non agite r de maniere que le temps de melange soit inf erieur 
au temps de gelification. 

On peut egalement realiser un transfert de chaleur moyen 
d'un ejecteur vapeur 4, dispose en sortie du reacteur tubulaire 
3. 

Ce procede s'applique. en parttculier, a la synthese des 
zeolites A 
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PROCEDE D'OBTENTION D'UNE ZEOLITE PAR ALIMENTATION EN CONTINU 



D'UNE SOLUTION AQUEUSE 


DE SILICATE DE 


SODIUM 


ET 


D 1 UNE SOLUTION 


AQUEUSE D 1 ALUMINATE DE 


SODIUM, PRODUIT 


OBTENU 


ET 


APPLICATION DU 



PRODUIT A LA DETERGENCE 

Procede d 1 obtention de . zeolites et notamment de zeolites A, a 
pouvoir et vitesse d r echange de cation eleves, produit ainsi obtenu 
et application en detergence. 

La presente invention a trait a un procede d'obtention de 
zeolites et notamment de zeolite A, a caracteristiques ameliorees. 

On sait que depuis environ une decennie, on a cherche un substi— 
tut au tripolyphosphate de sodium en tant qu 1 auxiliaire de deter- 
gence (builder). 

A priori, un tel substitut devait : 

- etre excellent echangeur ou sequestrant de cation et notamment 
du calcium et du magnesium, 

- etre bon dispersant 

- pouvoir etre produit en grande quantite et a bon marche. 

Bien ev id eminent, il devait ne pas presenter d r inconvenient pour 
1 1 environnement ecologique. 

On s* est done naturellement oriente vers les zeolites puisque, 
d f une part celles-ci avaient deja ete utilisees autrefois en 
detergence et que, d' autre part, des progres avaient ete realises 
dans le domaine des zeolites synthetiques . 

Malheureusement, d' une part les zeolites disponibles ne pouvaient 
rivaliser avec le tripolyphosphate de Na et, d 'autre part, en meme 
temps que les exigences sur les produits croissaient, les contrain- 
tes sur les precedes se sont elevees. 

De maniere non exhaustive, on peut dire que quelques grandes 
voies se sont degagees. 

Bien que les zeolites de type 4A par exemple puissent etre 
obtenues a temperature ambiante, les installations industrielles , 
pour des raisons economiques, ont generalement adopte des procedes 
a chaud met tant en oeuvre au moins une solution chaude de l'un des 
reactifs. Mais alors se posent des problemes tenant a . la formation 
du gel et a la cristallisation et evidemment des problemes d 1 econo- 
mic d'energie, d'autant que les produits obtenus doivent pouvoir 
rivaliser en prix avec les produits qu'ils sont censes remplacer. 
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Un des points les plus delicats est celui de la formation du gel 
et done de la qualite de la mise en contact des reactifs, qui est 
critique car il conditionne la qualite du produit final. 

Par exemple, dans 1 1 EP 13417, on a propose de faire_ appel a un 
systeme de buse a double fluide dans lesquels les reactifs sont 
alimentes separement. 

On a aussi priconise, dans. l'EP 17013, de realiser line multi- 
injection dans un reacteur en menageant un temps de sejour moyen 
des reactifs d 1 au moins 5 secondes, mais cett<» multi-injection 
impiique de faire appel a un tube tres long et, de plus, impose, un 
chemin sinueux. 

Dans ce cas, le melange doit, a l'evidence, etre effectue apres 
gelif ication. 

Or, on sait qu'un gel a tendance a obstruer un conduit surtout 
lorsque ce dernier presente des sinuosites et des obstacles; 

On a aussi propose, dans le FR 2 379 479, de realiser un melange 
soigneux, en un temps aussi court que possible, qui peut etre mis 
en oeuvre par un tube en Y reiiverse selon les exemples ou les temps 
de melange des solutions varient entre 6 et 7 -minutes, 

Mais, il est inutile d'insister sur les difficultes inherentes 
au systeme micro— melange , macro— melange, sur . une installation 
industrielle et au cout energetique d'une telle solution. 

Aussi, on a pense allonger le temps necessaire a la gelif icat:ion. 

Ainsi, dans le FR 2 376 074, on a prop'ose de realiser le melange 
avec des solutions relativement concentrees (correspondant a une 
teneur finale en zeolite superieure a 200 g/1) et a basse tempiira- . 
ture . 

Les resultats se sont averes spectaculaires ■ au niveau du produit; 
toutefois, cela revient a abaisser la temperature d'au moins un 
reactif (par exemple l'aluminate) qui est fabrique a une temper«iture 
relativement elevee. 

Ceci rend d ! autant plus difficile -.un eventuel transfert de 
chaleur au milieu reactionnel. 

Or, la demanderesse a trouve qu'il etait possible d f obvier les 
inconvenients de l'art anterieur. 

Elle a, en particulier, trouve qu'il etait possible d'obtenir a 
chaud un gel honogene et susceptible d'etre soumis a une agitation. 
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Selon le procede de 1 1 invention, on realise une alimentation en 
continu d'une solution aqueuse de silicate de sodium et d'une 
solution aqueuse d'aluminate de sodium. 

Le procede se caracterise par le fait que les solutions d'alu- 
minate et de silicate sont alimentees dans un reacteur non agite, 
de maniere telle que le temps de melange soit inferieur au temps de 
gelif ication. 

Par temps de melange, on entend le temps riecessaire a rendre le 
melange homogene. On considere qu'un melange est homogene si ce 
melange presente, en tout point, a un instant donne, la meme 
composition, la meme concentration et la meme temperature; 

Par temps de gelif ication, on entend le temps necessaire pour 
obtenir la viscosite maximale dans le milieu. 

Avantageusement , selon 1* invention, le reacteur est de type 
tubulaire. Mais, de maniere generale, on peut faire appel a tout 
reacteur conduisant a la satisfaction des conditions ci-dessus. 

Ainsi, on pourra egalement faire appel a un melangeur de type 
Venturi. 

La demanderesse a observe que, d'une maniere- generale, la 
qualite du produit final obtenu dependait d'un certain nombre de 
factejrs : 



- valeur du rapport H 2 0/Na 2 0 



- rapport inolairi Si0 2 /Ai 2 0.j 

- conditions de :nelange 



Ces observations sont illus trees par les courbes ci-annexees. 

La figure 1 il.Lustre la variation du temps de .gelif ication 
exprime en minutes, en fonction du rapport SiC^/A^O^, en 
tenant compte du rapport molaire I^O/Na^O a 20° C. 

La courbe (1) correspond a un rapport molaire H^O/Na^O = 
18,6 

(2) " " " = 20 

(3) " " " " = 46 

H It II II l» _ 

On note que ce temps de gelif ication , t-outes autres conditions 
egales par ailleufs, depend dudit rapport et du rapport molaire 
Si0 2 /Al 2 0 3 . 
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La figure 2 illustre 1' influence de la temperature sur le temps 
de gelif ication. pour la composition chimique suivante *: 
SiO 2 /Al 2 0 3 =1,1 
H 2 0/Na 2 0 =18,6 

La figure 3 represente le sens de variation du rapport molaire 
H 2 0/Na 2 0 liznite en fonction de la temperature. Par rapport 
H 2 0/Na 2 0 limite, op en tend le rapport en dessous duquel on 
observe la formation d 'hydroxysodalite. 

La figure 4 represente l'incidence du couple SiO^/Al^^, 
H 2 O/Na 2 0 sur la granulometrie ces courbes ..(5), (6) et (7) 
correspondant a des rapports m.olaires H 2 0/Na 2 0 egaux respectivement 
a 18,6 - 21,7 et 23,6. 

La granulometrie est telle qu'observee globalement au compteur 
Coulter, generalement adopte par 1 'utilisateur ; on peut la conside- 
rer c'onune representative de la structure secondaire, par rapport a 
la structure en cristallites ou structure primaire. 

On constate que, dans ces conditions, il est. possible de faire 
varier la granulometrie dans un intervalle assez large., 

Ces observations conduisent a penser qu'il existe un ensemble de 
conditions optimales pour mettre en oeuvre un procede de fabrication 
de zeolite d*une granulometrie donr.ee. , 

Mais, comme on l f a fait observer precedemment , il s'agit de 
pouvoir sat isf aire ces exigences dans des conditions industrielles , 
lesquelles impliquent, entre autres, la faculte de traitement dans 
des installations de grande taille. 

II est aise de comprendre qu'un point clees: constitue par la 
mise en contact et la qualite du micro-melange des reactifs. Les 
courbes precedentes mettent en particulier en lumere qu f un faible 
ecart en H 2 .0/Na 2 O et SiC^/Al^ entre deux points du 
milieu conduit a uhe difference sensible sur la granulometrie. 

Or, selon 1' invention, on peut obtenir une bonne homogeneite des 
produits obtenus de maniere tres simple et extrapolable a des 
installations de type industriel. 

En particulier, la demanderesse a observe que l f on pouvait 
obtenir des resultats tres bons sur le produit, mime en effectuant 
le melange a une temperature elevee, en s'assurant d f un nombre de 
Reynolds egal a au moins deux fois la valeur du nombre de Reynolds 
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critique pour un intarvalle de temperature compris entre 20 
et 90° C, la valaur du nombre de Reynolds devant etre d'autant plus 
elevee que la temperature du melange est elle-nieme plus elevee. 

Par ailleurs, la demanderesse a observe que la valeur de ce 
nombre de Reynolds devait etre d'autant plus elevee que le diametre 
du reacteur etait plus important. 

De maniere empirique, la demanderesse a constate que dans le cas 
d 'un reacteur tubulaire, pour un diametre de tube inferieur ou egal 
a 10 mm, la valeur du nombre de Reynolds devait etre comprise enure 
2 et 5 fois la valeur du nombre de Reynolds critique. 

Au-dela de cette valeur de 10 mm pour le diametre, on doit 
choisir une valeur du nombre de Reynolds superieure, de preference 
comprise entre 5 et 10 fois ladite valeur. 

- Ceci est d'iine tres grande importance pratique car on peut faire 
appel a des solutions initialement chaudes ou effectuer le trans- 
fert de chaleur sur les solutions initiales de reactifs, avant 
gelif ication, alors que, jusqu'.a present, on etait oblige d'effec- 
tuer le transfert de chaleur so.it sur le gel, soit au mieux directe- 
ment avant gelif ication apres avoir effectue 1 1 homogeneisation du 
melange a basse temperature. 

Or, selon l 1 invention, le temps de melange n f a pour limite supe- 
rieure que le temps de gelif ication. 

L'invention permet, en particulier, de soumettre le milieu 
initial a Taction d'un fluide caloporteur tel que vapeur d'eau 
surc.iauf f ee, de maniere a operer un transfert de chaleur sur ledit 
miliau avant gelif ication . 

L* invention permet notamment d'obtenir un gel tres homogene qui 
ne j)resente pas une viscosite importante et permet une bonne 
crisrallisation. 

P.ir gel homogene, on entend un gel dont la concet tration en 
reac-ifs, la composition et la temperature sont les memes pour tous 
les iilements de volume du gel. 

Par gel ne presentant pas une viscosite trop importante, on 
entend un gel qui s'ecoule facilement et qui peut etre agite sans 
faire intervenir une force de cisaillement importante. 

Le procede selon 1 ! invention permet, en particulier, d 1 effectuer 
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la synthese de zeolites 4A de fonnule generale 

1 t 0,2 Na 9 0, A1 2 0 3 1,6 - 2,1 Si0 2 , 0 a 6 H 2 0 

a partir d'une composition du milieu initial suivante : 

1,3 a 10 Na 2 0, 1 Al^, 0,2 a Z.SiOj, 20 a 400 H 2 0 

par alimentation en continu et simultanee des reactif s jusqu 1 a 
formation d'un gel, Le milieu reactionnel de depart correspondant a 
un milieu avec un exces de soude et d'alumine. 

De. mime, le procede s* applique a la synthese de zeolites 4A. 
et/ou 13 X repondant a la fonnule generale : 

1 1 0,2 Na 2 0, A1 2 0 3 1,6 - 3 Si0 2 » 0 a 6 H 2 0 

a partir d'une composition du milieu initial suivante : 

1,3 a 10 Na 2 0, 1 Al^, 2 a A SiO^ » 20 a 400 H ? 0 

avec alimentation en continu et simultanee des reactif s jusqu'a 
formation d'un gel, le milieu de depart, (ou initial) correspondant 
a un milieu avec exces de soude et de silice. 

La temperature peut etre comprise entre 20. et 90°. C 

Le temps de melange doit etre faible : 

a 90 c C < 5 s et de preference lis 
a 20° C < 30 s 

Un avant2ge du procede consiste a pouvoir choisir le temps de 
melange. Ainsi, on peut prendre un temps inferieur a 5 secondes a 
20° C, les valeurs pour les temps titant les valeurs limites estimees 
a partir des temps de gelif ication . 

Selon le concept de 1' invention, 1 'homme de l'art, en fonction 
de la granulometrie demandee, peut determiner (figure 4) des 
couples Si0 2 /Al 2 0 3 - H 2 0/Na 2 0. A chacun . de ces couples, 
il. peut faire correspondre des temps de* gelif ication qui sont 
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fonction de la temperature, ce qui lui . permet de . determiner le 

temps de melange maximal permis, d'ou de determiner la valeur 

minimale du nombre de Reynolds. 

Pra-tiquement, comme deja.dit, cette valeur du nombre de Reynolds 

est superieure a celle du nombre du Reynolds critique qui augmente 

avec l 1 elevation de temperature (fig. 5). 

Selon une forme particuliere de mise en oeuvre, on fabrique des 

zeolites 4A parfaitement cristallines de taille moyenne de parti- 

cules comprise entre 0,5 et 5 urn, avantageusemer t 1 et 3 urn, en 
alimentant en continu et simultanement une soljtion aqueuse de 
silicate de sodium et une solution aqueuse d'aluminate de sodium 
dans un reacteur tubulaire, la composition du milieu initial 
correspondant a 1,5 a 7 Na 2 0, Al^, 0,5 a 2 Si0 2 , 25 a 
200 H 2 0, le temps de. melange dans le reacteur tubulaire etant 
inferieur au temps de gelif ication , la temperature etant comprise 
entre 20 et 90° C et le nombre de Reynolds etant au moins egal a 
deux fois le nombre de Reynolds critique. 

Ce mode de realisation permet d'obtenir des zeolites de faible 
granulometrie.de repartition granulometrique tres etroite dans le 
cadre d r un procedeoule silicate est apporte en defaut par rapport 
a 1 ! aluminate. 

Selon ce mode, on peut integrer au procede une fabrication de 
l'aluminate. Tous les reactifs etant chauds, on observe un gain 
energetique appreciable. Par ailleurs, il n'est pas necessaire de 
rechauffer le gel, ce qui est un avantage considerable. 

Selon un autre mode de . realisation, on opere dans les mimes 
conditions sauf que l'on se place en exces de silicate (SiO^A^O^ 
> 2). On observe une forte diminution de la granulometrie, comme le 
montre la figure 4. 

Selon encore une "autre forme de realisation, on se place au 
voisxnage du rapport SiO^Al^ = 2. Dans ce cas, les travaux 
de la demanderesse ont montre que pour, une meme valeur du rapport 
molaire l^O/N^O, la granulometrie est plus elevee. 

Le procede selon l f invention presente done une tres grande sou- 
plesse en faisant appel a un moyen tres simple. De maniere inat- 
tendue, on peut obtenir a chaud un gel -a la fois homogene en 
reactifs, concentrations et temperatures et facile a cristalliser . 
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Ce procede peut etre mis en oeuvre par un reacteur constitue 
simplement par. un tube cylindrique ou autre dans lequel on fait 
arriver les reactifs. Bien entendu, ce moyen simple n' est pas 
limitatif de l'invention. 

Le gel est recueilli en continu et sous* agitation mo^eree. 
II peut alors subir toute operation telle que; vieillissement et 
cris tallisa tion. 

La presente invention a egalement trait au produit obtenu selon 
le procede. 

Ce "produit presente des qualites remarquables , en particulier en 
ce qui concerne la constante de vitesse rapportee a la surface de 
zeolite par litre de solution qui est superieure a 0il5, de prefe- 
rence superieure a 0,25 et avantageusement comprise entre 0,4 et 

-1 -2 -1 -2 

4 secondes litre metre (s 1 m ), ci-apres designee par ks. 

Par ailleurs, les zeolites presentent : 

- un diametre ' moyen. de particules primaires compris entre 0,1 
et 10 um et avantageusement entre 0,5 et 5 urn 

- un pouvoir d ' echange theorique de cation superieur a 100 mg 
de CaCO^/g de produit anhydre, et de preference superieur a 
200 mg. 

Ces qualites le rendent done particulierement apte a l'applica- 
tion en detergence comme auxiliaire de detergence (builder) en tant 
que substitut de detergence, seul ou en comb in a Is on avec d'autres. 
auxiliaires de detergence tels que le tripolyphosphate, le NTA, les 
carbonates, etc.,. 

En particulier, les zeolites obtenues par le procede de 
l'invention presen:ent des proprietes remarquables lorsqu'elles 
sont mises en ceuvre en composition lessivielle avec un 
tripolyphosphate obtenu selon la demande francaise n° 82 13065 
du 27 Juillet 1982, qui revendique un procede d'obtention d'un 
tripolyphosphate a yitesse d'hydratation elevee selon lequel : 

a) on prepare une solution d 1 orthophosphates de sodium mono et 
disodique de rapport molaire global Na/P -compris entre 1,64 
et 1,70 ; 

b) on forme un ecoulement puits-tourbillon avec une phase 
gazeuse chaude a grande quantite de mouvement ; 
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c) on introduit la solution d'orthpphosphates preparee en a) 
dans ladite : zone de depression de 1 1 ecoulement 
puits-tourbillon de maniere a provoquer la dispersion et le 
traitement thermique de ladite solution d 1 or thophosphates par 
la phase gazeuse.de maniere a obtenir le tripolyphosphate ; 

d) on soumet le produit obtenu en c) a un traitement thermique 
compl emen ta i r e . 

Mais la presente invention sera plus aisement comprise a l'aide 
des exemples suivants, donnes a tr.tre illustratif mais nullement 
limitatif . 

La figure 6 donne une illustration schematique du dispositif 
employe. 

On alimente par (1) une solution aqueuse d'aluminate de sodium 
et par (2) une solution aqueuse de silicate de sodium dans un 
reacteur (3) de type tubulaire constitue par un tube lisse qui 
debouche au-dessus d.'une cuve (5), pourvue d 'un agitateur (7). 
Cette cuve est maintenue en temperature grace ai une circulation de 
f luide caloporteur dans une double enveloppe (6) . 

Le dispositif peut egalement presenter un ejecteur vapeur (4) 
dispose en sortie du reacteur tubulaire (3) i 

L' installation presente en outre des moyens de .soutirage (8). 

A la figure 5, on a figure la variation du nombre de Reynolds 
critique en fbnction de la temperature pour un miLieu correspondant 
aux conditions suivantes : 

- SiO 2 /Al 2 0 3 = 0,8 H 2 0/Na 2 0 = 21,7 

- Concentration en zeolite 4A egale a 120 g/1 
Diametre du reacteur tubulaire ^ 10 ran 

EXEMPLE 1 

■ Cet exemple a pour but de montrer comment on peut jouer sur la 
granulometrie en faisant varier simplement la composition chimique 
du systeme et/ou les conditions pperatoires. 

On . introduit simultanement des solutions aqueuses prechauf f ees , 
ou non> d'aluminate de sodium (1) et de silicate de sodium (2) dans 
le reacteur tubulaire (3) . 



10 
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Le chauffage par double enveloppe de la cu've permet de porter le 
melange a une. temperature de cristallisation (85° C) et de le 
maintenir a cette temperature pendant la duree de cette cristallisa- 
tion qui est de deux heures . 

On a porte au tableau la les compositions chimiques et en regard 
la granulometrie correspondante . 



11 
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TABLEAU la 







: , Aluminate 
: (mole) 


: Silicate 
: (mole) 


: Melange 
:• (mole) 


. : 0 i 
































: Na 2 0 


; A1 2°3 




i Na 2 


0: Si0 2 


; h 2 o 


:Na 2 0 


; A1 2°3 


:Si0 2 


; h 2 o 






;1 . 


: 2 


: 1 


:40 


• 1 


: 2 


' 30 : 


6 . 




: 2 . 


130 : 


1,2 :' 




2 : 


2,5 : 


1 : 


50 : 


1 


: 2 : 


30 : 


6 : 


2 : 


2 : 


130 : 


1,6 :' 




3 : 


3,57i 


1 : 


71,4: 


1 


: 2 : 


30 : 


6 : 


1,4 : 


2 : 


130 : 


2,3 i 




4 : 


3,6 


1 : 


80 : 


1 


. : 2 : 


30 


5, 5\ 


1,25': 


2 : 


130 : 


3,0 i 




5 : 


1,61: 


1. : 


19,4: 


0,6 


: 2 : 


30 : 


3.5: 


1,8 i 


2 : 


65 : 


1,2 i 



; A la figure 4, on a porte les points de f one tionnement A, B, C, 
D et E correspondant aux essais 1, 2, 3, 4 et 5, de maniere a 
figurer la relation entre le couple des rapports Si0 2 /Al 2 0.j, 
H 2 0/Na 2 0 et ia granulometrie . 

Au tableau lb, pour chaque essai, on fait varier les conditions 
opera toiresi tout er conservant la meme granulometrie finale. 

On observe : 

- que l'on peut faire varier .",a temperature de melange dans de 
larges limites en jouant scr le nombre de Reynolds et done 
sur la geometrie du dispositif de melange 

- que les resultats sont obtenus sur une quantite de l^rdre de 
200 litres de melange > done: sont a une echelle extrapolable 
indust riellement. 
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melange : 


Tube 

0 - 

(mm) ; 


lisse : 

L : 
(mm) * • 


Mel* 

Debit , 
(1/h) 


inge : 
Re ; 


Temps d'ali- : 
mentation du : 
tube lisse : 


0 

(urn) : 


. Volume : 
cristal— i 

lise : 
(1) 




l-a, 


80 : 


8 : 


AO : 


372 : 


12.800: 


35 : 


1,2 : 


21.7 : 




1-b. 


70 : 


-10 : 


130 : 


AA5 : 


9.200: 


30 : 


1,2 ] 


222 : 




1 — c 


j j 




1 JU 










lOv • 




1-6 


: - 35 


10 


: 250 


A75 


: 3.700 


: 30 


':■ 1,2 


: . 238 : 




:l-e 


: .85 


:; 10 


: 250 


: A30 


:12.700 


: 30 


: 1,2 


: 215 : 




:l-f 


: 85 


: 8 


: AO 


r A75 


: 15.800 


:;. 30 


':■ 1,2 


: 238 : 
» / • 




:2-a 


: 85 ' 


10 


: 250 


: A30 


: 12.700 


30 \ 


: 1.6 


: 215 : 




;2-b 


r 80 


8 


: AO 


: A70 


:1A.700 


: 30 


: 1,6 


: 235. : 




:3-a 


: 85 


16 


: 200 


: 2A0 


: 6.200 


: 60 


: 2 » 3 


: 2A0 : 




:3-b 


: 80 


8 


: 100 


: 250 


:10.200 


: A5 


: 2,3 


: . 188 : : 




:3-c 


: 20 


8 


: 100 


: 250 


: 2.500 


: 60 


: 2,3 


: 250 : 




: m— a 




; o 


Aft 










91"*" 




:A-b 


: 85 


: 8 


: AO 


: 37G 


: 15.000 


30 


J 3,0 


: 185 : 




:5-a 


: 20 


• 10 


: 250 


: 2A0 


9A0 


: 60 


: 1.2 


: 2A0 : 




:5-b 


• 35 


10 


: 250 


: 2A0 


: 1.900 


: 90. 


: 1,2 


: 210. : 




:5-c 


: 60 


10 


• 250 


r 2A0 


: 3.A00 


: 60 


: 1,2 


: .240 : 




5-d 


85 : 


8 : 


AO 


• 720 


:16.000 


: 20 


i l ' 2 


2A0 : 
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EXEMPLE 2 



II est identique a l'essai 5-a sauf que le cransfert de chaleur 
est effectue par l'ejecteur . vapeur (4) a la sortie du reacteur 
tubulaire (3). II donne un produit identique a l'essai 5-a de 
l'exemple 1. 



EXEMP.-E 3 



On reinplace dans l'essai 5-a le reacteur tubulaire (3) par un 
melangeur statique de diametre egal a 4,9 mm, de longueur egale a 
135 mm. Le produit obtenu est identique a celui de l'essai 5-a. 

Si on opere la meme substitution dans l'essai 5-c, on observe un 
bouchage du melangeur statique apres 5 minutes de fonctionnement. 



EXEMPLE 4 



Cet exemple a pour but d ' illustrer les proprietes du produit 
selon 1' invention selon le tableau 

5 a 4a le - Temoin 

ks 0,8 0,70 0,7 0,14 

Le temoin est constitue par une zeolite 4A de type cubique, de 
capacite d'echange mesuree en mg Ca^/g d'ahydre egale a 226 + 
10. La capacite d'echange a ete dgterminee au bout de 15 minutes, 
en milieu NaCl 3 g/1, au moyen d'une electrode specif ique au 
calcium (ORION - 93 - 20.). 

La concentration initiale en calcium utilisee est de 
5-10" 3 mol l" 1 et la concentration en zeolite de 1 g (anhydre)/l. 
La temperature est de 25* C. 

ks represente la constante de vitesse rapportee a la surface de 

- ■ ^ -1.-2 

zeolite par litre de solution, exprimee en s 1 m . 
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Celle-ci est determinee a partir de la Vitesse d ' echange initial 
V qui a pour expression 



v = - 1 (Ca2+) - k (Ca 2+ ) (Zfiol.) = (Ga 2+ ) S. 
dt 



s 



avec : (Zeol . ) : concentration en zeolite exprimee en ppm de 

zeolite anhydre 



constante de vitesse du second ordre, exprimee 

-1 -1 
en s ppm 



S : surface de zeolite mise en jeu par litre de 

solution, mesuree au microscope a ; balayage, 
2,-1 

exprimee en.m 1 , 
k : constante de vitesse rapportee a la surface 



s 



de zeolite, par litre de solution, exprimee en 

-1 . -2 
s 1 m 



La mesure de la vitesse d ' echange initial du calcium par une 
zeolite se fait au moyen d'une "cellule a circulation forcee" 
(A.M. GARY et J.P. SCHWING, BULL. SOC. CHIM. S (1972), 3654 - 
A.M. GARY, E. PIEMONT, M. ROYNETTE et J.P. SCHWING, Anal. Chem. 44_, 
(1972), 198 - A.M. GARY, THESE 3eme CYCLE STR/.SBOURG (1970). Ce 
dispositif pennet d'obtenir un temps de melange suf f isamment faible 
pour ne pas perturber la mesure de la cinetique d'echange. On suit 
ainsi, apres melange tres rapide des reactifs. ,1a variation de 
concentration en calcium cvec le nemps , au cours de la reaction 
d'echange, par spectrophot ometrie en milieu heterogene a l-'aide 
d'un indicateur de calcium : la murexide (longueur d 1 onde 495 nm) . 

Afin de mettre en evidence d'autres avantages, en detergence, 
des zeolites obtenues par le procede de l'invention, on a realise 
un essai d 'incrustation selon la demande francaise 82 10638 du 
18 Juin 1982. 

Pour comparer les performances en incrustation d'une zeolite 
temoin et d'une zeolite selon l'invention, de mime granulometrie , 
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on a entrepris une serie de lavages a l'aide d'une formulation 

detergente a auxiliaire de detergence mixte TPP - zeolite de 
composition suivante : 

COMPOS ANTS % EN POIDS 



- 


Dodecylbenzene sulfonate de sodium lineaire 


7,5 


% 


- 


Stearate de sodium 




3 


% 




Alcool lineaire en C^g ethoxyle a 12 


moles 








d r oxyde d'ethylene 




3 


% 




Alcool lineaire en Cj-g ethoxyle a 50 


moles 








d 1 oxy d e d 1 e thy 1 ene 




.2 


% 




Tripolyphosphate de sodium anhydre 




13,75 


% 




Zeolite 




13,75 


% 




Pyrophosphate de sodium 




2 


% 




Phosphate trisodique 




0,5 


% 




Silicate de sodium a 20 % d ' eau 




8,6 


X 




Sulfate de.soude 




17,5 


% 




Carboxymethylcellulose 




1,5 


% 




Azurants optiques 




0,4 


% 




Enzymes 




0,3 


% 




Perborate, 3 1^0 




25 


% 




Si.'licate de magnesium 




1 . 


% 




ed::a Na 




" 0.2 


% 



On a effectue des cycles cumules de lavage en tergotometre a 
60° C La concentration en lessive mise en jeu est de 6 g/1 et la 
dure:;e de l f eau utilisee est de 32° H.T. (NFT 90 003) \jOa I 
[^Mg rapport molaire. Chaque cycle comprend un ; phase de 

lavage de 20 minutes et 3 rincages en eau dure. Chauue pot du 
tergotometre contient douze pieces de coton (ref. 405 Testfabric, 
dimersion 10 x 12 cm). La quantite de solution mise en jeu dans 
chaque lavage et dans chaque rincage est de 1 litre par pot. 

L 1 incrustation est evaluee au bout de 30 cycles cumules de 
lavage par la mesure du taux de cendre. 
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On a trouve : 

taux de cendres . 

Temoin 
• Essai 4a 

On a verifie que la proportion de zeolite dans les cendres etait 

de :. 

Temoin 4,2 % par rapport a la quantite de cendres 

- . / ^ o Q cy 11 II II II II 

Essai 4a 2,8 % 

EXIMPLE 5 

Cet exemple a pour but de montrer l 1 amelioration apportee par un 
TPP selon l'inverition, en association avec une zeolite 4A comme 
co-auxiliaire de detergence (co-builder), en presence d'un tensio- 
actif non-ionique. 

Dans cet exemple, on a mis en oeuyre plusieurs polyphosphates et. 
plusieurs zeolites. 

Les conditions operatoires sont les suivantes : 

- TPP (prehydrate 1,5 %) 

- Zeolite 

- Sulfate de sodium 

- Non-ionique (C=17 ; 0E*=25) 

- Eau 

On porte le milieu a 70° C pendant 30 min ; cette bouillie est 
ensuite atomisee a differentes temperatures correspondent , pour le 
TPP obtenu, soit a un sechage simple (TPP 6 H^O) , soit a un 
sursechage correspondant a 4 moles d'eau residuelle par mole de TPP 
initial. 



8,5 
7,1 



25 . g compte en anhydre 

25 g 

17 g " " 

1.7 g 

100 g 
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Les produits mis en oeuvre sont : 



zeolite 



^ correspondent a l'essai 5a 

temoin 4A de type cubique du commerce de diametre de 



particule egal t 3 urn 
- tripolyphosphate de sodium 



* 



phase I et II de type commercial 

et tripolyphosphate obtenu comme decrit dans la demande 
francaise 82 13065, c'est-a-dire de la maniere suivante. 
L ' installation utilisee est schematisee a la figure 7 annexee. 
Ella comprend uhe tete de dipersion (8), un bicone de reception 
(9) et un cyclone (10). La tete presente un panier perfore (11) 
definissant un espace annulaire (12) dans lequel debouche une 
entree tangentielle (13). Cet espace permet de realiser 1'ecoulement 
puits-tourbillon symetrique grace a des orifices tels que (14) et 
au col (15). La phase: a trailer (solution) est introduite par un 
conduit axial ( 16). de maniere a la conduire dans la zone de 
depression du puits-tourbillon, c'est-a-dire dans la partie amoiit 
du bicone (9). 

Les gaz de traitement sont amenes chauds dans 1' espace annulare 
(12) . 

Les TPP mis en oeuvre ont etl obtenus a partir d'une solution 
d'orthophosphate de qualite technique (acide prov.mant de l'att.que 
du minerai par H 2 S0 4 neutralise par NaOH ou Na^ jusqu'au 
rapport Na 2 0/P 2 0 5 = 1.66 et f iltre) . 

1) Qbtention du TPP (selon la deman de francaise 82 13065) 

Une solution contenant 19,6 % P^, 14,2 % Na^O (Na/P = l.*6) 
ec les impuretes suivantes (Na^ : 2,8 % ; NaF : 0,2 % ; 
SiO = 0,14 % ; NaCl : 0,3 % ; Ca : 400 ppm ; Mg : 400 ppm ; 
somme des impuretes metalliques : 1 000 ppm) est pulverisle dans ce 
dispositif par un courant d'air chauffe a 930° C ayant un debit de 
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50 Nm 3 /h. Le debit de la solution est ajuste de facon a obtenir une 
temperature de sortie des gaz et du produit de 450° C. 

Le produit obtenu est soumis a un chauffage compleraentaire 
dans un four tubulaire a 500° C pendant 10 minutes. 

2) Prehydratation du TPP 

Les TPP utilises dans les exemples sont prehydrates, d f une 
manier-e identique, par pulverisation d'eau de- telle sorte que la 
perte a 350° C soit voisine de 1,5 %. 

Le tripolyphosphate obtenu correspond a un taux de phase I 

v Phase I _^ x 100 

Phase I » Phase II 

mesure par spectroscopic Raman de 87 % K mais presente un 
comportement caracteristiqiie ; par la suite, il sera designe par 
. STPP selon la demande franchise 82 13065. 
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Les resultats sont consiges au tableau ci-apres, 



Zeolite selon essai 5-a Zeolite temoin 

Taux Sechage Sursechage Sechage Sursechage 

d 'hydrolyse 

STPP 

Phase II 10 10 11 25 

STPP : 

Phase I 15 34 18 69 

STPP* temoin a 87% ' 

Phase I 13 31 16 61 

STPP selon demand e 

n° 82 12065 12 17 12 35 



* ce STPP a ete obtenu par calcination au four, a une temperature 
de 520° C d'un STPP commercial a 31 % de phase I. 
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On voit que : 

- pour la phase II, on note une nette amelioration au sur- 
sechage. 

On rappelle que cette forme de TPP est- actuellemeht la plus 
employee en detergence. Cette amelioration permet une plus 
grande latitude en ce qui.concerne la conduite de la tempera- 
ture du sechage, done une plus grande souplesse du controle 
des parametres lors de 1 1 atomisation . • . 

- 1* evolution de la fabrication des lessives allant vers la 
' substitution d'une partie de phase II par de la phase I, en 

raison de la plus grande Vitesse d 1 hydratation de cette 
. derniere, le tableau tnontfe que les produits de l f invention 
permettent une amelioration caracteristique du sechage et un 
gain tres important au niveau sursechage. 

Mais on sait. qu'un des inconvenients de la phase I reside 
dans 1 'augmentation de la viscosite de la bouillie en milieu 
tensio-actif non-ionique, . ce. qui en limite 1 'utilisation . 
La comparaison STPP phase I (87 %), selon la demaride francaise 
82 13065 montre que leproduit selon I'invention a un compDr- 
tement^ identique au sechage, . mais une forte amelioration au 
niveau sursechage. 

En conclusion : 

le procede selon- I'invention conduit a des produits qui s :>nt 
au moins equivalents aux produits existants au sechage et 
s'averent beaucoup plus perfonnants au sursechage 

sachant que la presence de zeolite comme cb-auxiliaire de 
detergence (co-builder) provoque une augmentation du taux 
d ! hydrolyse du TPP, on observe que le procede selon l'inven- 
tion conduit a des produits qui permettent de reduire cette 
augmentation du taux d'hydrolyse. A taux d'hydrolyse identi- 
que, on peut cone remplacer une plus grande quantite de TPP 
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phase II par du TPP phase . I et surtout par un TPP selon la 
demande francaise 82 13065, ce qui perraet d'amSliorer la 
cinetique et le taux d 'hydratation du TPP anhydre en presence 
de zeolites. 
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RE VEND I CAT I ON S * 

1) Procede d'obtention d ! une zeolite par alimentation en continu 
d'une solution aqueuse de silicate de sodium, et d'une solution 
aqueuse d' aluminate de sodium, caracterise par _ le fait que les 
solutions d 1 aluminate et de silicate sont alimentees dans un 
reacteur non agite de telle maniere que. le temps de melange soit 
inferieur au temps de gelif icat ion. 

2) Procede selon la revendication 1, caracterise par : le fait que. 
le reacteur non agite est un reacteur tubulaire. 

3) Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que 
le melange est effectue au moyen d'un melangeur de type Venturi. 

A) Procede selon l'une des revendications 1 a 3, caracterise par 
le fait que l'on effectue le melange a une temperature superieure a 
la temperature. ambiante, en s'assurant d'un nombre de Reynolds egal 
a au iaoins deux fois la valeur du nombre de Reynolds critique pour 
un intervalle de temperature compris entre 20 et 90° Cj la valeur 
du nombre de Reynolds devant etre d'autant plus elevee que la 
valeur de la temperature du melange est e lie -meme plus elevee. 

5) Procede selon l'une des revendications 1 a A, caracterise par 
le fait que, pour un reacteur tubulaire de dianietre < 10 mm, la 
valeur du nombre de Reynolds est comprise entre 2 et 5 fois la 
valeur du nombre de Reynolds critique. 

6) Procede selon l'une des revendications 1 a A, caracterise par 
le fait que, pour un reacteur tubulaire de dianetre superieur a 
10 mm, la valeur du nombre de Reynolds est comprise entre 5 et 
10 fois la valeur du nombre de Reynolds critique. 

7) Procede selon l'une des revendications 1 a 6, caracterise par 
le fait que l'on soumet le melange initiil a l'action d'un fltide 
caloporteur de maniere a operer un transfert de chaleur sur ledit 
melange avant gelif ication. 

8) Procede selon l'une des revendications 1 a 7 pour la synthese 
des 2§olites 4A de forraule generale 1 + 0,2 Na 2 0, A ^2°3 1»6 - 
2,1 Si0 2 * 0 ® 6 H 2° * partir de la composition du milieu initial 
suivante : 1,3 a 10 Na 2 0, 1 Al^Oy 0,2 a 2 Si0 2> 20 a 400 H 2 0 avec 
alimentation en continu et simultanee des reactifs jusqu'a forma- 
tion d'un gel, caracterise par le fait que le milieu de depart 
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correspond a un milieu en exces de soude en d'alumine. 

9) Procede selon I'une des revendications 1 a 7 pour la* synthese 
de zeolites 4A et/ou 13 X de formule generale : 1 + 0,2 Na 2 0, 
A1 2°3 1,6 " 3 Si0 2 » 0- a 6 H 2 0 a partir d'un milieu initial 
de composition suivante : 1,3 a 10 Na 2 0, 1 Al^, 2 14 SiQ 2> 20 
a 400 H 2 0 ayec alimentation en continu et simultanee des reactifs 
jusqu 'a formation d'un gel, caracterise par le fait que le milieu 
de depart correspond a un milieu avec exces de soude et de silice. 

10; Procede selon i'une des revendications • 1 a 9 pour la fabrica- 
tion ie zeolites 4A parfaitement cristallisees , de taille moyenne 
de particules comprise entre 0,5 et 5 urn, avantageuseroent de 1 a 
3 mid, caracterise par le fait que : 

- on alimente en continu et simultanement une solution aqueuse 
de silicate de sodium et une solution aqueuse d'alurainate de sodium 
dans un reacteur tubulaire, 

- la composition du milieu initial correspondant a 1,5 a 7 Na 2 0, 
A1 2 0 3> 0,5 a 2 Si0 2 , 25 a 200 -HjO; 

- le temps de melange dans le reacteur tubulaire etant inferieur 
a 30 s pour une temperature comprise entre 20 et 90° C, 

- et le nombre de Reynolds etant au moins egal I deux fois le 
Reynolds critique. 

11) Produit qui peut etre obtenu par le procede selon I'une des 
revendications 1 a L0, caracterise" par le fait qu'il presence : 

- un diametre moyen des particules primaires compris entre 0,1 
et 10 urn 

- un pouvoir d'achange de cation superieur a 100 mg Ca CO^/g 
de produit anhydre 

- une constante ie Vitesse, rappprtee a la surface de la zeolite 

" ■ — 1 — 2 

par litre de solution superieure a 0,15 s m et de preference 

-1 -1 • -2 
superieure a 0,25 s m 

12) Application du produit selon la revendication 11 comme 
auxiliaire de deterrence. 

13) Application du produit selon la revendication 11 comme 
co-auxiliaire de detergence avec un tripolyphosphate de sodium a 
vitesse d 1 hydratation elevee, obtenu par un procede selon lequel : 

a) on prepare uhe solution d 1 orthophosphates de sodium mono et 
disodique de rapport molaire global Na/P compris entre 1,64 et 1,70 
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b) on forme un ecoulement puits-tourbillon avec tine phase 
gazeuse chaude a grar.de quantite de. mouvement 

c) on intrpduit la solution d ' orthophosphate preparee en a) dans 
ladite zone de depression de 1 1 ecoulement puits-tourbillon, de 
maniere a provoquer la dispersion et le traitement de ladite zone 
d ' orthophosphates par la phase gazeuse, de maniere a obtenir le 
tripolyphosphate . 

d) on soumet le produit obtenu en c) a un traitement thermique 
c omp 1 emen t a i r e . 



SHU** 0 * 



